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第 1 章 緒論  
 
 
第 1 節 コスモス属の野生種と園芸品種について  
 
 コスモス属植物はメキシコを中心に中南米に分布するキク科 (Asteraceae)の一年生
もしくは多年生の草本である . コスモス属は Cosmos 節 , Discopoda 節および








は棘がなく，表面に軟毛が生えるもしくは無毛である (Castro-Castro et al., 2013)．  
 コスモス属において広く栽培されているのは，Cosmos 節に属するコスモス (Cosmos 
bipinnatus Cav.)とキバナコスモス (C. sulphureus Cav.), Discopoda 節に属するチョ



























の多寡により黄色〜濃橙色の花色を示す事が報告されている (Moehs et al., 2001)．一
方，ベタレインによる花色の発現はナデシコ目のヒユ科 (Amaranthaceae), ツルムラ
サキ科 (Basellaceae), スベリヒユ科 (Portulacaceae), サボテン科 (Cactaceae), ツル
ナ 科 (Aizoaceae), ヤ マ ゴ ボ ウ 科 (Phytolaccaceae) お よ び オ シ ロ イ バ ナ 科
(Nyctaginaceae)およびディディエレア科 (Didiereaceae)の植物に限られ，花色として
は黄，橙，赤色から紫色を示す．園芸植物としてはケイトウ (Celosia argentea)などが
知 ら れ る (Schliemann et al., 2001) ． ク ロ ロ フ ィ ル に よ る 花 色 発 現 は キ ク
(Chrysanthemum morifolium), アジサイ (Hydrangea macrophylla), カーネーショ






p-coumaroyl-CoA を基質の一つとし，これに 3 分子の malonyl-CoA が脱炭酸反応に
より縮合して作られる C6-C3-C6 を基本構造とする 2 つのベンゼン環が 3 個の炭素原子
により結合した構造を持つ物質である．これらのうち malonyl-CoA の縮合により形成
されたベンゼン環を A 環，p-coumaroyl-CoA を由来とするベンゼン環を B 環，カル
コンとジヒドロカルコンを除き，これらの環の間で A 環に縮合した形で存在する酸素
原子を含むヘテロ環を C 環と呼ぶ．フラボノイドはこれまでに約 9000 種類ほどが報











31 種類が知られている (Andersen and Markham, 2006)．自然界ではアントシアニジ
ンとして一般に広く存在するのは pelargonidin, cyanidin, peonidin, delphinidin, 
petunidin および malvidin の 6 種類である．これらのアントシアニジンは単体では，
pelargonidin, cyanidin および  peonidin は橙赤〜赤色を，delphinidin, petunidin や








としてはムラサキナズナ (Aubrieta × cultorum)やダッチアイリス (Iris cultivars)など
がある (Tatsuzawa et al., 2012; Mizuno et al., 2013)．分子内コピグメントの例とし
てはキキョウ (Platycodon grandiflorus)やリンドウ (Gentiana scabra), クレマチス
(Clematis cultivars) な ど が あ る (Saito et al., 1972; Hosokawa et al., 1997; 
Sakaguchi et al., 2013)．また金属錯体の例としてはヤグルマギク (Centaurea 
cyanus)やアジサイ (Hydrangea macrophylla)が挙げられる (Shiono et al., 2005; 
Takeda et al., 1990; Yoshida et al., 2003)．液胞内 pH のアルカリ化の例としてはヒ
スイカズラ (Strongylodon macrobotrys)やアサガオ (Ipomoea tricolor)などがある  
(Takeda et al., 2010; Yoshida et al., 2009)．  
 また園芸植物において黄色の花色を示す植物の多くはカロテノイドによって発色し
ている事は先述したが，フラボノイドにより黄色を示す植物もいくつか知られている．
カ ー ネ ー シ ョ ン の 黄 色 花 に は 黄 色 フ ラ ボ ノ イ ド で あ る カ ル コ ン の
chalcononaringenin 2 ′-O-glucoside が，キンギョソウ Antirrhinum majus にはオー
ロンの aureusidin 6-O-glucoside が含まれることが知られている (Harborne, 1963, 
1966)．またダリア (Dahlia variabilis)および本研究の植物材料の一つであるキバナコ
スモスの黄色花からはカルコンの butein 4 ′-O-glucoside やオーロンの sulphuretin 





















第 2 章  コスモス属園芸品種のフラボノイド成分の単離と同定  
 
 
第 1 節 緒言  
 
 コスモスの花に含まれるフラボノイド として，コスモス白色花 の apigenin 
7-O-glucoside (cosmosiin) (中沖 , 1935), 赤色花からの cyanidin 3-O-rutinoside 
(keracyanin) (Hayashi, 1941), chrysoeriol 7-O-glucuronide お よ び luteolin 
7-O-glucuronide (Saito, 1976)が知られている．これらに加え，近年  cyanidin 
3-O-glucoside, peonidin 3-O-glucoside, peonidin 3-O-rutinoside, apigenin 
7-O-glucuronide および luteolin 7-O-glucoside がコスモスの赤色花から報告されてい






 キバナコスモスの色素成分は黄色系園芸品種から単離されたカルコンの butein 
4 ′-O-glucoside (coreopsin)とオーロンの sulphuretin 6-O-glucoside (sulphurein)の 2









第 2 節 材料及び方法  
 
1. 供試材料  
 コスモス (Cosmos bipinnatus)のフラボノイド成分の定性には，玉川大学圃場で栽培
されたフラボン欠損変異型品種のディープレッドキャンパス (CbDr)の新鮮花弁 (100 
g)を用いた．  
 チョコレートコスモス (Cosmos atrosanguineus)のフラボノイド成分の定性には  
チョコモカ品種 (CaCm)とルージュルージュ品種 (CaRr)の新鮮花弁 (各 5 g および 10 g)
を用いた．チョコレートコスモス植物体は有限会社園芸茶房より購入した．  
 キバナコスモス (Cosmos sulphureus)のフラボノイド成分の定性には，玉川大学圃
場で栽培されたディアボロ品種 (CsDi) の新鮮花弁 50 g を用いた . 
 
 
2. 花弁からの色素の抽出と分離精製  






カラム (アントシアニン用 )：株式会社ジーエルサイエンス社製 Inertsil ODS-4 (6.0 
mm I.D. × 150 mm) 
カラム (その他のフラボノイド用 )：化学物質評価研究機構 (CERI)製 L-column 2 ODS 
(6.0 mm I.D. × 150 mm) 
移動層 (アントシアニン用 )：  H3PO4/HOAc/MeCN/H2O = 3:8:10:79 
移動層 (その他のフラボノイド用 )：H3PO4/MeCN/H2O = 0.2:20:80 
試料の注入量：10 l 
流速・プログラム (アントシアニン用 ) : 1.0 ml / min で 20 分  
流速・プログラム (その他のフラボノイド用 ) : 1.0 ml / min で 20 分，その後 2.0 ml / 
min で 20 分  
検出波長：アントシアニンは 530 nm, 3-デオキシアントシアニンは 480 nm, フラボ
ン・フラボノールは 350 nm, フラバノン・ジヒドロフラボノールは 280 nm, カルコ
ン・オーロンは 380 nm で検出  
 
(2) フラボノイドの分離・精製  
 ①生花弁からの抽出  
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 新鮮花弁を MeOH もしくは 8%HCOOH-MeOH で一晩抽出し濾過した．得られた粗
抽出液をエバポレーターで数 ml〜数十 ml 程度まで濃縮した . 
 
 ②吸着型カラムクロマトグラフィーによる多糖類の除去  
 アンバーライト XAD-7（オルガノ製）をカラム (30 mm I.D. × 500 mm)に充填し，
試料がアントシアニンを含む場合は 5%HCOOH で，含まない場合は水で飽和・置換
させた．試料を XAD に吸着させた後，1000 ml 程度の同溶媒を用い多糖類などの水
溶 性 の 不 純 物 を 除 去 す る ． そ の 後 ， ア ン ト シ ア ニ ン を 含 む 試 料 の 場 合 は
5%HCOOH-MeOH で，含まない場合は MeOH でフラボノイドを溶出した．  
  
 ③マス -ペーパークロマトグラフィー (mass-PC)による分離  
 濃縮したフラボノイド溶液を濾紙 (ADVANTEC No. 51A; 30 cm × 60 cm)に添着し，
BAW (n-BuOH/HOAc/H2O = 4:1:5, 上層 )で約 12 時間展開した．展開後ドラフト内で
十分に風乾させ，UV イルミネーター上で蛍光や色調をもとに分画し，アントシアニ
ンを含む分画は 70%MAW (MeOH/HOAc/H 2O = 70:5:25)で 12 時間，含まない分画は
MeOH で 24 時間溶出し，濃縮した．これをさらに上記と同様に添着し，  15%HOAc
で 3 時間展開し，風乾後再度分画し各溶媒で溶出した . 
 
 ④分配型カラムクロマトグラフィーによる抽出色素の分画・精製  
 セファデックス LH-20（GE health care 社製）をカラム (15 mm I.D. × 300 mm)に
充填し，試料がアントシアニンを含む場合は 70%MAW で，含まない場合は 70%MeOH
で飽和・置換させた．試料は可視光と UV 光 (Mineralight UVGL-58; フナコシ株式会
社製 )での呈色をもとに分画した . 
 





カラム：株式会社ジーエルサイエンス社製 Inertsil ODS-4(10 mm I.D. × 250 mm)  
記録計：東ソー株式会社製 Chromatocorder 21 
移動層：HCOOH/MeCN/H2O = 5:12~20:83~75 
試料の注入量：200~400 l 
検出波長：アントシアニンは 530 nm, 3-デオキシアントシアニンは 480 nm, フラボ
ン・フラボノールは 350 nm, フラバノン・ジヒドロフラボノールは 280 nm で検出し
た．  
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流速：1.5〜3.0 ml / min 
 
 3. アントシアニンとその他のフラボノイドの同定  
① 紫外・可視吸収スペクトル測定によるフラボノイド配糖体の構造の推定  
 紫外・可視吸収スペクトルの測定には島津製作所製の島津マルチパーパス自記分光
光度計 MPS-2000 もしくは Shimadzu UV-Vis-NIR UV-2600 を用いた．検出波長はア
ントシアニン，カルコンおよびオーロンの場合は 220〜700 nm, その他のフラボノイ
ドの場合は 220~500 nm とした．  
 
 アントシアニン  
1) 0.01%HCl-MeOH 中のスペクトル  
 乾涸させた試料を 0.01%HCl-MeOH に溶解し，測定する . 
2) AlCl3 添加時のスペクトルの測定  
アントシアニン溶液に AlCl3 溶液 (5 g の無水 AlCl3 を 100 ml の MeOH に溶解した
もの )を 6 滴加え，軽く撹拌して測定する . 
 その他のフラボノイド  
1) MeOH 中のスペクトル  
 乾涸させた試料を MeOH に溶解し，測定する．  
2) NaOMe 添加時のスペクトルの測定  
フラボノイド溶液に NaOMe(市販の 28%ナトリウムメトキシドメタノール溶液 )を 6
滴加え，軽く撹拌して測定する．  
3) AlCl3 と AlCl3/HCl 添加時のスペクトルの測定  
フラボノイド溶液に AlCl3 を 6 滴加え，軽く撹拌して測定する．続いてこの溶液に
12%HCl を 3 滴加え，軽く撹拌して測定する．  
4) NaOAc と NaOAc/H3BO3 添加時のスペクトル測定  
フラボノイド溶液に NaOAc(市販の特級・無水酢酸ナトリウム )の粉末をセルの底に
2 mm 程度堆積するまで加え，軽く撹拌し，2 分静置してから測定する．さらにこ





一般的に紫外・可視領域に 2 つの吸収極大を有するが，長波長側の極大を Band I, そ
して短波長側の極大を Band II と呼んでいる．  
 アントシアニン  
i) 0.01%HCl-MeOH 溶液中の吸収スペクトル特性  
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・Band I が 500~560 nm 域にあり，Band II が 270~280 nm 域にある  
 ⇒  アントシアニン (3-位置換型 ) 
・Band I が 470~500 nm 域にあり，Band II が 270~280 nm 域にある  
 ⇒  3-デオキシアントシアニン  
・Band I と II に加え 310~335 nm に吸収極大を持つ  
 ⇒  分子内にケイ皮酸誘導体を結合している  
ii) 可視吸収極大での吸光係数と 440 nm での吸光係数の比率 (E440/Emax) 
⇒  5-位の水酸基が遊離であるものと，3,5-位が置換されているものの比率を比較す
ると，前者の値が大きくなる (Harborne, 1958)．    
iii) AlCl3 添加時の吸収スペクトル特性  
・Band I が著しく長波長側に移動する  
 ⇒  B 環に隣接した 2 つ以上の遊離水酸基が存在する  
 
 フラボンおよびフラボノール  
i) MeOH 溶液中の吸収スペクトル特性  
・ Band I が 320~340 nm 域にあり，Band II が 1 つのピーク⇒  apigenin 誘導体  
・ Band I が 340~350 nm 域にあり，Band II が 2 つのピークもしくは 1 つのピーク
と 1 つのショルダー  ⇒  luteolin 誘導体  
・ Band I が 340~370 nm 域にあり，Band II が 250~260 nm 域にある  ⇒  quercetin
もしくは myricetin 誘導体  
・ Band I が 340~370 nm 域にあり，Band II が 260~270 nm 域にある  ⇒  kaempferol
誘導体  
ii) NaOMe 添加時のスペクトル特性  
・添加後数分で吸収曲線が著しく変化する (分解 ) ⇒  3, 4 ′-位の水酸基が遊離   
・Band I が約 45〜65 nm 深色移動し，吸収強度が増大  ⇒  4 ′-位の水酸基が遊離  
・Band I が約 45〜65 nm 深色移動し，吸収強度が顕著に減少  ⇒  4 ′-位の水酸基の欠
如もしくは置換  
・Band I・ II の間 (320~335 nm)に付加的な吸収極大が出現  ⇒  7-位の水酸基が遊離  
iii) AlCl3 と AlCl3/HCl 添加時のスペクトル特性  
 AlCl3 添加後  
・Band I が深色移動  ⇒  3-位または 5-位もしくは両方の水酸基が遊離，または隣接す
る遊離水酸基が存在  
・Band I に顕著な深色移動が生じない  ⇒  3, 5-位の水酸基が欠如あるいは置換，さら
に隣接する遊離水酸基を持たない  
 HCl 添加後  
・Band I が AlCl3 添加時より浅色移動するが MeOH 溶液での吸収極大まで戻らない  
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⇒  3-位または 5-位もしくは両方の水酸基が欠如もしくは置換，かつ B 環に隣接する
遊離水酸基が存在  
・Band I が AlCl3 添加時より浅色移動しない  ⇒  3-位または 5-位もしくは両方の水酸
基は遊離であるが，B 環には隣接した遊離水酸基がない  
・Band I が AlCl3 添加時からほぼ MeOH 溶液での吸収極大まで戻る  ⇒  3, 5-位の水
酸基の欠如もしくは置換，しかし B 環には 2 つ以上の隣接する遊離水酸基が存在  
iv) NaOAc と NaOAc/H3BO3 添加時のスペクトル特性  
NaOAc 添加後  
・Band II が 5~20 nm 深色移動  ⇒  7-位の水酸基が遊離  
・Band II が深色移動しない  ⇒  7-位の水酸基の欠如もしくは置換  
・Band I の長波長側にショルダーまたは小さなピークが出現する  ⇒  4 ′-位には遊離
水酸基を持つが 3, 7-位の水酸基は欠如もしくは置換  
 
 カルコンおよびオーロン  
i) MeOH 溶液中の吸収スペクトル特性  
・Band I が 340~390 nm 域にあり，低い Band II が 230~270 nm 域にある  
 ⇒  カルコン  
・Band I が 380~430 nm 域にあり，低い Band II が 230~270 nm 域にある  
 ⇒  オーロン  
 
ii) NaOMe 添加時のスペクトル特性  
カルコン  
・Band I が 60~100 nm 深色移動し，吸収強度が増大  ⇒  4-位の水酸基が遊離  
・Band I が 60~100 nm 深色移動し，吸収強度が顕著に減少  ⇒  2-位もしくは 4 ′-位の
水酸基が遊離かつ 4-位の水酸基が欠如か置換  
・Band I が 40~50 nm 深色移動  ⇒  4 ′-位の水酸基が遊離  
オーロン  
・Band I が 80~95 nm 深色移動し吸収強度が増大  ⇒  4 ′-位の水酸基が遊離  
・Band I が 60~70 nm 深色移動し吸収強度が増大  ⇒  6, 4 ′-位の水酸基が遊離  
・ほとんど移動しない  ⇒  6-位の水酸基が遊離かつ 4 ′-位の水酸基が置換  
iii) AlCl3 と AlCl3/HCl 添加時のスペクトル特性  
カルコン  
・AlCl3 添加後 Band I が 48~64 nm 深色移動するが，HCl 添加時浅色移動しない  
 ⇒  2 ′-位の水酸基が遊離  
カルコン・オーロン  
・AlCl3 添加後 Band I が 80~130 nm 深色移動し，HCl 添加後 40~70 nm 浅色移動  
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 ⇒  B 環に隣接する遊離水酸基が存在  
iv) NaOAc と NaOAc/H3BO3 添加時のスペクトル特性  
NaOAc 添加後  
・Band I が深色移動もしくは長波長側にショルダーが出現（カルコン）  ⇒  4-位，4 ′-
位の両方もしくは片方が遊離   
 
 
 フラバノンおよびジヒドロフラボノール  
i) MeOH 溶液中の吸収スペクトル特性  
・Band I が 300~330 nm 域でショルダーになり，Band II が 275~295 nm 域にある  
ii) NaOMe 添加時のスペクトル特性  
・添加後数分で吸収曲線が著しく変化する (分解 ) ⇒  3, 3 ′ , 4 ′-位の水酸基が遊離   
・Band II が約 45 nm の深色移動⇒  5, 7-位の水酸基が遊離  
iii) AlCl3 と AlCl3/HCl 添加時のスペクトル特性  
AlCl3 添加後  
・Band II が 10~30 nm 深色移動  ⇒  A 環に隣接する遊離水酸基が存在  
iv) NaOAc と NaOAc/H3BO3 添加時のスペクトル特性  
NaOAc 添加後  
・Band II が約 35 nm 深色移動  ⇒5, 7-位の水酸基が遊離  
・Band II が約 60 nm 深色移動  ⇒7-位の水酸基が遊離かつ 5-位の水酸基が置換  
・Band II が 10~15 nm 深色移動  ⇒A 環に隣接する遊離水酸基が存在  
 
上記の方法はすべて基本的に Mabry et al. (1970)に従って行われた．  
 
 ②完全加水分解  
・アントシアニン  
 乾涸させた試料を 12%HCl に溶解し，直火で 3 分間加熱した．加熱後，直ちに流水
で冷却し，少量のイソアミルアルコールを加えて振とうする．そこに過剰の蒸留水を
加え，アントシアニジン (イソアミルアルコール層 )と糖 (水層 )を分取した．  
・その他のフラボノイド配糖体  
 乾涸させた試料を少量の MeOH に溶解し，試験管の 5 分の 1 まで 12%HCl を加え，
沸騰水浴上で 30 分間加熱した．冷却後，等量のジエチルエーテルを加え，よく振と
うし，アグリコン (エーテル層 )と糖 (水層 )を得た．  
 








は，HPLC で標品との比較により行った．  
 
 ④糖の同定  
 完全加水分解後に得られた糖を含む水層を乾涸させ蒸留水に溶解した．結合糖の同
定は，PC (ADVANTEC No.50; 30 cm × 30 cm)により行い，展開溶媒には BBPW 
(n-BuOH/benzene/pyridine/H 2O = 5:1:3:3) と ， BTPW 
(n-BuOH/toluene/pyridine/H2O = 5:1:3:3)を用い，上昇法で 12 時間展開した．標品
にはグルコース，ガラクトース，グルクロン酸，アラビノース，キシロース，ラムノ
ースを用いた．これらの標品と試料を濾紙の下端から 4 cm の位置に先引きピペット
で添着した．展開後，風乾させ，1%メタノール性塩酸アニリンを全体に噴霧し，80°C
に設定したオーブンで 30 分間加熱し，スポットを発色させ，色と Rf 値を測定した． 
 
 ⑤  薄層クロマトグラフィー (TLC) 
 セルロース薄層プラスチックプレート (MERCK)を用い，室温上昇法で展開を行った．
展開後はプレートを風乾させた後，UV 光下 (365 nm)でスポットの色を観察し，Rf 値
を測定した．展開溶媒として，アントシアニンは，BAW, BuHCl (n-BuOH/2N HCl = 1:1, 
上層 ), AHW (HOAc/HCl/H 2O = 15:3:82)と 1%HCl を，一部のアントシアニジンは上
記に加え Forestal (HOAc/HCl/H 2O = 30:3:10)を，フラボノイド配糖体は 15%HOAc, 
BAW, BEW (n-BuOH/MeOH/H 2O = 4:1:2.2)を用いた．  
 





検出器電圧： 1.5 kV   
流速：0.2 ml / min 
試料の注入量：5 μ l 
カラム (アントシアニン )： Inertsil ODS-4 (2.1 mm I.D. × 100 mm) 
カラム (その他のフラボノイド )：CERI 製  L-column ODS2 (2.1 mm I.D. × 100 mm) 
移動層 (アントシアニン )：HCOOH/MeCN/H2O = 5:10~30:85~65 
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移動層 (その他のフラボノイド )：HCOOH/MeCN/H2O = 1:30:70 
検出波長 (アントシアニン )：530 nm 
検出波長 (カルコン・オーロン )：380 nm 
検出波長 (フラボン・フラボノール )：350 nm 
検出波長 (フラバノン・ジヒドロフラボノール )：280 nm 
 
 ⑦核磁気共鳴スペクトル (NMR) 
 単離された一部のフラボノイドは NMR スペクトルの測定を行った．試料はアント
シアニンについては DMSO-d6+CF3COOD (9:1 もしくは 3:1)で，その他のフラボノイ
ドは pyridine-d5中で測定を行った．測定は 1H-NMR (600 MHz), 13C-NMR (150 MHz), 
COSY, NOESY, HSQC, HMBC を行った．  
 
 ⑧高分解能質量分析  (HR-FAB-MS) 
 キバナコスモスから単離された新規化合物の HR-FAB-MS を行った．機器は，JEOL 
HX-110 spectorometer を使用した．
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 第 3 節 結果  
 
 コスモスのフラボン欠損変異型品種，チョコレートコスモスおよびキバナコスモス
からアントシアニン 5 種類，3-デオキシアントシアニン 1 種類，フラバノン 3 種類，
ジヒドロフラボノール 4 種類，フラボン 1 種類，フラボノール 2 種類，カルコン 1 種
類およびオーロン 1 種類の合計 18 種類のフラボノイドが分離された．  
 
 










 1 は MeOH 中では 332 nm にショルダー状の Band I, 289 nm に Band II を持つ事
からフラバノンもしくはジヒドロフラボノールであると推測された (Fig. 2-3-1)．これ
に NaOMe を添加したところ Band II が 35 nm ほど深色移動し，吸光度の増加が見ら
れた．また，NaOAc を添加した時にも  Band II に 35 nm ほどの深色移動がみられた
ことから 5-位と 7-位に遊離の水酸基が存在すると考えられた．またこれらに加え，各
種試薬添加時の吸収特性は taxifolin 3-O-rhamnoside とほとんど同じであった
(Mabry et al., 1970)．次に完全加水分解を行った．HPLC による標品との比較からア
グリコンは taxifolin と，遊離された糖は co-PC による標品との比較から glucose と同
定された．また，LC-MS 解析の結果 m/z 465 [M-H] -の分子イオンピークと m/z 305 
[M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．これらの結果より 1 は taxifolin 
3-O-glucoside(Fig. 2-4-1)と同定された．  
 
Taxifolin 3-O-galactoside(2) 
 2 の MeOH 中での吸収スペクトルを測定したところ，291 nm に Band II を，335 nm
にショルダー状の Band I をもったことから，フラバノンもしくはジヒドロフラボノ
ールと推測された (Fig. 2-3-2)．また，各種試薬添加時の吸収特性は 1 と同様に
taxifolin 3-O-rhamnoside とほとんど同じであった (Mabry et al., 1970)．次に完全加
水分解を行い，得られたアグリコンは taxifolin と同定された．遊離された糖は
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galactose と同定された．また，LC-MS 解析の結果 m/z 465 [M-H] -の分子イオンピー
クと m/z 305 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．以上より 2 は
taxifolin 3-O-galactoside(Fig. 2-4-2)と同定された．  
 
Aromadendrin 7-O-glucoside(3) 
 3 は MeOH 中で，Band II が 285 nm に，ショルダー状の Band I が 333 nm に出
現したことから，フラバノンもしくはジヒドロフラボノールであると推測された (Fig. 
2-3-3)．これに NaOMe を加えたところ，吸収曲線が著しく変形した事から 3-位と 4 ′-
位に遊離の水酸基が存在する事が分かった．また NaOAc を添加した際に Band II が
深色移動しなかった事から 7-位の水酸基がないもしくは置換している事が示された．
さ ら に 完 全 加 水 分 解 を 行 い ， HPLC に よ る 標 品 と の 比 較 か ら ア グ リ コ ン は
aromadendrin と同定され，遊離された糖と標品との co-PC による比較から結合して
いる糖は glucose と同定された．また，LC-MS 解析の結果 m/z 449 [M-H] -の分子イオ
ンピークと m/z 289 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．これらの
結果より 3 は aromadendrin 7-O-glucoside(Fig. 2-4-3)と同定された . 
 
Aromadendrin 3-O-glucoside (4) 
 4 は MeOH 中での吸収スペクトル測定から，330 nm にショルダー状の Band I と
291 nm に Band II を持つフラバノンもしくはジヒドロフラボノールであると推測さ
れ た (Fig. 2-3-4) ． こ の MeOH 溶 液 に 各 種 試 薬 を 添 加 し た 際 の 吸 収 特 性 は
aromadendrin 3-O-rhamnoside とほとんど一致した (Mabry et al., 1970)．また完全
加水分解により得られたアグリコンは HPLC 解析の結果 aromadendrin であった．遊
離された糖は co-PC の結果，glucose であると示された．また LC-MS 解析では m/z 449 
[M-H] -の分子イオンピークと m/z 289 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得
ら れ た ． さ ら に HPLC に よ り ダ イ ズ (Glycine max) の 花 よ り 得 ら れ た 標 品 の
aromadendrin 3-O-glucoside (Iwashina et al., 2007)とも比較したところ (Table 2-1), 
これと一致したため，4 は aromadendrin 3-O-glucoside (Fig. 2-4-4)と同定した．  
 
Eriodictyol 7-O-glucoside (5) 
 5 は MeOH 中で 284 nm に Band II と 325 nm にショルダー状の Band I を生じた
ことから，フラバノンもしくはジヒドロフラボノールであると推測された (Fig. 2-3-5)．
これに各種試薬を添加したところ，eriodictyol 7-O-glucuronide の吸収特性とほとん
ど一致した (上原，2010)．次に完全加水分解を行い，アグリコンを HPLC により標品
と比較したところ eriodictyol と同定された．遊離した糖は co-PC による標品との比
較から glucose と同定された．さらに LC-MS 解析では m/z 449 [M-H] -の分子イオン
ピークと  m/z 289 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．以上より 5
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は eriodictyol 7-O-glucoside(Fig. 2-4-5)と同定された．  
 
Quercetin 3-O-glucoside (6) 
 6 は MeOH 溶液中で 358 nm (Band I)と 257 nm (Band II)に吸収極大が存在した事
からフラボノールであると推測された (Fig. 2-3-6)．これに NaOMe を加えたところ
Band I に 50 nm ほどの深色移動と吸収強度の増加が見られた．さらに 328 nm に付
加的なピークが出現した事から 4 ′-位および 7-位に遊離水酸基が存在する事が分かっ
た．また顕著な吸収曲線の変化が見られなかった事から 3-位の水酸基が置換もしくは
欠失している事が分かった．また AlCl3 を添加した後に HCl を加えた際，Band I が
完全にはもとの位置まで戻らなかった事から B 環に隣接する遊離の水酸基を持ち，3-
位もしくは 5-位に遊離水酸基が存在する事が分かった．また NaOAc を添加した際，
Band II に 15 nm ほどの深色移動が見られたことから 7-位に遊離水酸基が存在する事
が分かった．次に完全加水分解を行い，得られたアグリコンは HPLC による標品との
比較から quercetin と同定され，結合している糖は標品との co-PC 比較から glucose
と同定された．また LC-MS 解析では m/z 463 [M-H] -の分子イオンピークと m/z 303 
[M-162+H]+のフラグメントイオンピークを得た．さらに HPLC により 6 を Osyris 
alba から得られた quercetin 3-O-glucoside (Iwashina et al., 2008)と比較したところ
一致した (Table 2-1). これらの結果から 6 は quercetin 3-O-glucoside(isoquercitrin, 
Fig. 2-4-6)と同定された．  
 
Quercetin 3-O-rutinoside (7) 
 7 は MeOH 中で 359 nm の Band I と 258 nm の Band II が出現した (Fig. 2-3-7)．
この事からフラボノールであると推測された．これに NaOMe を添加すると Band I
の 52 nm 程の深色移動と吸収強度の増加がみられ，さらに 325 nm に付加的な極大が
出現し，また吸収曲線の著しい変化は見られなかった．以上より 4 ′-位と 7-位に遊離
水酸基があり，さらに 3-位の水酸基が欠如もしくは置換している事が推測された．ま
た AlCl3 を添加した際に Band I が深色移動した事から 5-位の水酸基が遊離であり，
また B 環に隣接する 2 つの水酸基を持つことが分かった．さらに HCl を加えたとこ
ろ，吸収極大に浅色移動は見られるものの MeOH 中の極大までには戻らなかった事か
ら B 環に隣接する遊離水酸基が存在する事が示された．また NaOAc を添加した際に
Band II が 15 nm ほど深色移動したことからも 7-位の水酸基が遊離である事が分かっ
た．次に完全加水分解を行った．アグリコンは HPLC による標品との比較から
quercetin と同定された．結合している糖は co-PC による標品との比較から rhamnose
および glucose と同定された．また LC-MS 解析では m/z 609 [M-H] -の分子イオンピ
ークと m/z 303 [M-308+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．さらに HPLC
により 7 をハマヒルガオ (Calystegia soldanella  (L.) Roem. et Schult. )の葉から得ら
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れた標品 (Murai et al., 2015)と比較したところ quercetin 3-O-rutinoside と一致した
(Table 2-1)．以上より 7 は quercetin 3-O-rutinoside (rutin, Fig. 2-4-7)と同定された． 
 
 
2. チョコレートコスモス花弁に蓄積するフラボノイド  
 
Cyanidin 3-O-glucoside(8) 
 8 は 0.01%HCl-MeOH 中で Band I が 529 nm に，Band II が 282 nm に出現した (Fig. 
2-6-1)．また AlCl3 を添加した際に Band I が深色移動したことから B 環に隣接する遊
離水酸基が存在する事が分かった．次に完全加水分解を行い，HPLC による標品との
比較からアントシアニジンは cyanidin と同定された．また糖の co-PC から結合して
いる糖は  glucose と同定された．また，LC-MS 分析から m/z 449 [M]+の分子イオン
ピークと m/z 287 [M-162]+のフラグメントイオンピークが得られた事から cyanidin
に 1 分子の glucose が結合している事が判明した．また E440/Emax は 23%であったこ
とから， 5-位の水酸基は遊離と考えられた．そこで 8 を HPLC によりカエデ属植物
(Acer spp.)の紅葉から得られた標品 (Hattori and Hayashi, 1937)と比較したところ
cyanidin 3-O-glucoside と保持時間が一致したため， 8 は cyanidin 3-O-glucoside 
(chrysanthemin, Fig. 2-7-8)と同定された．  
 
Cyanidin 3-O-rutinoside(9) 
 9 は 0.01%HCl-MeOH 溶液中で，Band I (531 nm)と Band II (283 nm)が出現した
(Fig. 2-6-2)．また AlCl3 添加時に深色移動が見られた事から B 環に隣接する遊離水酸
基が存在する事が示された．次に完全加水分解を行った．アントシアニジンを HPLC
で，遊離した糖を co-PC でそれぞれ標品と比較したところ，アントシアニジンは
cyanidin と，糖は  glucose および rhamnose と同定された．さらに LC-MS 分析の結
果 m/z 595 [M]+の分子イオンピークと m/z 287 [M-308]+のフラグメントイオンピーク
が得られたので cyanidin に各 1 分子の rhamnose と glucose が結合している事が示さ
れた．また E440/Emax の値は 24%であった事から糖の結合位置は 3-位であると推定さ
れた．そこで HPLC でカンナ (Canna cultivar)の花から得られた標品 (Hayashi et al., 
1954)の cyanidin 3-O-rutinoside と 9 を比較したところ，これらの保持時間は一致し
た．以上より，9 は cyanidin 3-O-rutinoside (keracyanin, Fig. 2-7-9)と同定された． 
 
Cyanidin 3-O-malonylglucoside(10:部分同定 ) 
 10 は 0.01%HCl-MeOH 中では，530 nm (Band I)と 282 nm (Band II)に吸収極大を
示した (Fig. 2-6-3)．これに AlCl3 を添加すると Band I が深色移動したため B 環に隣
接する遊離水酸基が存在する事が分かった．次に完全加水分解を行い，HPLC による
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標品との比較からアントシアニジンは cyanidin と同定された．また糖の co-PC から
糖は  glucose と同定された．また E440/Emax の値は 23%であったことから， 5-位に遊
離水酸基が存在することが示された．さらに LC-MS 分析から m/z 535 [M]+の分子イ
オンピークと m/z 287 [M-248]+のフラグメントイオンピークが得られたことから，各
1 分子の glucose と分子量 86 の物質の結合が推定された．そこでこれをアルカリけん
化し HPLC による標品との比較および LC-MS 解析を行ったところ脱アシル化産物は
cyanidin 3-O-glucoside と決定された．また 86 の分子量は malonic acid に相当する
ので，10 は cyanidin 3-O-malonylglucoside (Fig. 2-7-10)と定性された．なお，malonic 
acid の glucose への結合位置は特定する事が出来なかった．   
 
Pelargonidin 3-O-glucoside(11) 
 11 は 0.01%HCl-MeOH 中で，513 nm に Band I, 279 nm に Band II が出現した (Fig. 
2-6-4)．また AlCl3 を添加しても吸収極大が移動しない事から隣接する遊離水酸基を
持たない事が分かった．これを完全加水分解し，アントシアニジンを HPLC で，遊離
した糖を co-PC でそれぞれ標品と比較したところ，アントシアニジンは pelargonidin
と，糖は  glucose が同定された．糖の結合位置に関しては E440/Emax の値は 39%であ
ったことからも 3-位であると考えられた．次に LC-MS 分析を行ったところ，分子イ
オンピークとして m/z 433 [M]+が，フラグメントイオンピークとして m/z 271 
[M-162]+が得られた．以上の結果を総合して HPLC で標品 (Extrasynthese 購入品 )と
比較して pelargonidin 3-O-glucoside (Fig. 2-7-11)と同定した．  
 
Pelargonidin 3-O-rutinoside(12) 
 12 は 0.01%HCl-MeOH 中で 516 nm に Band I を，281 nm に Band II を示した  (Fig. 
2-6-5)．これに AlCl3 を添加したが吸収極大の移動が見られなかったため，隣接する
遊離の水酸基を持たない事が示された．次に完全加水分解を行った．アントシアニジ
ンは HPLC による標品との比較から pelargonidin と同定された．結合している糖は
co-PC による標品との比較から glucose と rhamnose が同定された．また LC-MS 解析
では m/z 579 [M]+の分子イオンピークと m/z 271 [M-308]+のフラグメントイオンピー
クが得られたことから，この配糖体は pelargonidin に各１分子の rhamnose と glucose
が結合していると考えられた．さらに糖の結合位置は E440 /Emax の値が 36%であった
ことから 3-位と示された．最終的に HPLC により標品 (Extrasynthese 購入品 )との比
較から pelargonidin 3-O-rutinoside (Fig. 2-7-12)と同定した．  
 
Eriodictyol 7-O-glucuronide(13) 
 13 は MeOH 中での吸収スペクトル特性，すなわち 329 nm にショルダー状の Band 
I を持ち，284 nm に Band II を持つことから，フラバノンもしくはジヒドロフラボ
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ノールと推測された (Fig. 2-6-6)．これに各種試薬を添加した際の吸収スペクトルの特
性は eriodictyol 7-O-glucuronide とほとんど同一であった (上原，2010)．次に完全加
水分解を行い，得られたアグリゴンを HPLC により，遊離された糖を co-PC によりそ
れぞれ標品と比較したところ，アグリコンは eriodictyol と，結合している糖は
glucuronic acid と同定された．さらに LC-MS 解析では m/z 465 [M+H]+の分子イオ
ンピークと m/z 289 [M-176+H]+ のフラグメントイオンピークが得られたので
eriodictyol に 1 分子の glucuronic acid が結合している事が示された．さらにエゾヨ
モギギク (Tanacetum vulgare)から得られた標品の eriodictyol 7-O-glucuronide(上原，
2010)と HPLC で比較したところ，これらの保持時間は一致した．以上より 13 は
eriodictyol 7-O-glucuronide (Fig. 2-8-13)と同定された . 
 
Eriodictyol O-glucoside(14) 
 14 は MeOH 溶液中での吸収スペクトルの測定で，Band II (287 nm)と，ショルダ
ー状の Band I (331 nm)を示した (Fig. 2-6-7)．このことからフラバノンもしくはジヒ
ドロフラボノールであると推測された．これに NaOMe を加えると吸光度の増加とと
もに Band II が 36 nm ほど深色移動した．また NaOAc を加えた際に，Band II が 36 
nm ほど深色移動したことから 5-位と 7-位の水酸基が遊離である事が分かった．また
H3BO3 を加えた際のスペクトルは MeOH 中のものほぼ同じであったことから A 環と
B 環ともに隣接する遊離の水酸基は存在しないと考えられた．つぎに完全加水分解を
行い，HPLC により標品との比較を行ったところ，アグリコンは eriodictyol と同定さ
れた．遊離された糖は co-PC による標品との比較から glucose と同定された．さらに
LC-MS 解析では m/z 449 [M-H] -の分子イオンピークと m/z 289 [M-162+H]+のフラグ
メントイオンピークが得られたので eriodictyol に 1 分子の glucose の結合が確実であ
る．しかし glucose の結合位置は特定できなかった  (Fig. 2-8-14)．  
 






3. キバナコスモス花弁に蓄積するフラボノイド   
  
Luteolin 7-O-glucuronide(15) 
 15 は MeOH 中で  256 nm と 268 nm に Band II が，351 nm に Band I が出現した
事からフラボンもしくはフラボノールと推測された (Fig. 2-10-1)．これに NaOMe を
加えると Band I の 50 nm 程の深色移動が見られた．次に AlCl3 を加えると Band I
に深色移動が見られ，これにさらに HCl を加えたところ Band I に浅色移動が見られ
たが元の極大位置には戻らなかったことから，B 環に隣接する遊離水酸基を持ち 3-位
または 5-位もしくはその両方の水酸基が遊離である事が分かった．さらに NaOAc を
添加した際，Band I に深色移動が見られ，これに H3BO3 を加えた際に，Band I が
MeOH 中より 20 nm ほど長波長側に移動した事からも，B 環の隣接する遊離水酸基の
存在が明らかになり，また 3-位と 7-位の水酸基が欠如もしくは置換している事も示さ
れた．これを完全加水分解し，アグリゴンを HPLC により，遊離した糖を co-PC によ
り標品と比較した．その結果，アグリコンは luteolin と，糖は glucuronic acid と同
定された．また LC-MS 解析では分子イオンピークとして m/z 463 [M+H]+が得られ ,
さらに m/z 287 [M-176+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．以上より 15 は
luteolin 7-O-glucuronide (Fig. 2-12-15)と同定された．  
 
Butein 4 ′-O-glucoside(16) 
 16 は MeOH 溶液中で，383 nm に Band I が，270 nm に Band II が出現したこと
からカルコンもしくはオーロンであると推測された (Fig. 2-10-2)．これに NaOMe を
加えると Band I が 60 nm ほど深色移動し，吸光度が増加したことから 4-位に遊離の
水酸基がある事が分かった．次に AlCl3 を加えると Band I に深色移動が見られ，さら
に HCl を加えると浅色移動したが MeOH 中での極大までは戻らなかった事から，B
環に隣接する水酸基が存在する事が示された．また NaOAc を加えた際に Band I の深
色移動とともに長波長側にショルダーが出現したことからも 4-位と 4 ′-位の両方もし
くはどちらかの水酸基が遊離である事が分かった．また LC-MS 解析では m/z 435 
[M+H]+の分子イオンピークと m/z 273 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得
られた．このことからこの化合物は tetrahydroxychalcone に 1 分子の hexose が結合
しているものと示された．完全加水分解により遊離した糖を標品と co-PC で比較した
ところ，糖は glucose と同定された．しかしアグリコンは該当する標品がなかったた
め，16 については NMR による構造解析を行った (Table 2-16)．アグリコンは butein 
4-O-glucoside (Davis et al., 1998)の NMR データを基に帰属を行った . 糖の結合位置
に関しては，HMBC において c 165.4 のカーボンシグナルとアノメリックプロトン ( 
5.94, J= 7.6 Hz)との間で相関が見られたが，これは Davis et al. (1998)の報告で相互
に入れ替え可能 (interexchangeable)と報告された A 環の 2 ′-位もしくは 4 ′-位のカーボ
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ンと考えられた . しかし-位 ( 7.47)と -位 ( 7.79)について NOESY 相関を見たとこ
ろ 6 ′-位 ( 8.18)との間には相関を持ったが，糖のプロトンのいずれとも相関を持たな
かったことから，糖の結合位置は 4 ′-位であると帰属された．以上より 16 は butein 
4 ′-O- -D-glucopyranoside (coreopsin, Fig. 2-12-16)と同定された . 
 
Sulphuretin 6-O-glucoside(17) 
 17 は MeOH 中で 402 nm に Band I が，273 nm, 256 nm に小さな 2 つの Band II
が出現した (Fig. 2-10-3)．これに NaOAc を加えると Band I が 95 nm ほど深色移動し
たことから 4 ′-位に遊離水酸基をもつと推測された．また AlCl3 を添加した後 HCl を
加えたところ Band I が 40 nm ほど深色移動した後，ほぼ MeOH 中の吸収極大まで戻
った．NaOAc を加えたところ Band I の長波長側にピークが出現したことから，4-位
と 4 ′-位もしくは両方の水酸基が遊離である事が分かった．これにさらに H3BO3 を加
えたところ，Band I が MeOH 中に比べて 30 nm ほど長波長側に移動したため B 環に
隣接する水酸基が存在する事が推測された．また LC-MS 解析では m/z 433 [M+H]+
の分子イオンピークと m/z 271 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．
これは trihydrxyaurone に 1 分子の hexose が結合している化合物に相当する．結合
糖に関しては完全加水分解により遊離した糖を標品と比較し glucose である事が分か
ったが，アグリコンは該当する標品がないため，17 については NMR による構造解析
を行った (Table 2-16)．アグリコンに関しては Zhao et al. (2011)の sulphuretin の
NMR データをもとに帰属を行った．また糖の結合位置は，HMBC において 6 位のカ
ーボンシグナル (c 167.8)とアノメリックプロトン ( 5.80, J= 7.7 Hz)の間で相関が見
ら れ た 事 か ら 6- 位 で あ る 事 が 分 か っ た ． 以 上 よ り 17 は sulphuretin 
6-O- -D-glucopyranoside(sulphurein, Fig. 2 -12-18)と同定された . 
 
上記のフラボノイド以外にフラボン欠損変異型コスモスに含まれている quercetin 
3-O-glucoside (6)とチョコレートコスモスに含まれている eriodictyol O-glucoside 
(14)および eriodictyol 7-O-glucuronide(13)も分離同定された．  
 
 
4. キバナコスモス朱色・橙色花色品種に含まれる新規アントシアニン  
 
Cosmonidin 4 ′-O-glucoside (18) 
 18 は 0.01%HCl-MeOH 中での吸収スペクトル測定により，483 nmに Band I が， 290 
nm に Band II が出現したことからアントシアニンもしくは 3-デオキシアントシアニ
ンであると推定した (Fig. 2-10-4)．また E440/Emax の値は 43 %であった．AlCl3 を添加
した際に吸収極大が顕著な深色移動を生じなかった事から隣接する遊離水酸基は存在
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しない事が分かった．また LC-MS 分析の結果 m/z 433 [M+H]+の分子イオンピークと
m/z 271 [M-162+H]+のフラグメントイオンピークが得られた．さらに 18 と 18 のアン
トシアニジンをそれぞれについて HR-FAB+-MS 解析を行ったところ，18 では m/z 
434.1230 [M+H]+の，アントシアニジンでは m/z 271.0649 [M+H]+の分子イオンピー
クを示した．このことから 18 は 4 つの水酸基と 1 分子の hexose を結合したアントシ
アニンもしくは 3-デオキシアントシアニンであると示された．そこでこれに相当する
アントシアニジンである luteolinidin, pelargonidin の標品と HPLC および TLC で，
18 を加水分解して得られたアントシアニジンと比較したが，保持時間・Rf 値ともに
一致しなかった．また結合している糖は co-PC から glucose と同定された．  
 また 18 のアントシアニジンについても吸収スペクトルの測定を行ったが，
0.01%HCl-MeOH 中で 494 nm (Band I)と 294 nm (Band II)に吸収極大が出現した．




 以 上 よ り ， 18 は 隣 接 し た 水 酸 基 を 持 た ず ， B 環 が 配 糖 化 さ れ た
tetrahydroxyanthocyanin monoglucoside である事が推定された．  
 次に 18 の構造を明らかにするために，18 およびこれの加水分解で得られたアント
シアニジンを用いて 1H-NMR, 13C-NMR, COSY, NOESY, HSQC および  HMBC の測
定を行った．  
 アントシアニジンの 1H-NMR では 7 つの芳香族プロトンのシグナルとして H-4 
(8.86, d), H-3 (8.58, d), H-6 ′  (8.20, d), H-8 ( 7.53, s), H-6 (  7.45, s), H-3 ′  (  
6.86, d) お よ び H-5 ′ ( 6.64, dd) が 得 ら れ た ． H-3 と H-4 は apigeninidin 
5-O-glucoside および luteolinidin 5-O-glucoside の 1H-NMR データ (Swinny et al., 
2000; Iwashina et al., 2010), H-5 ′ と H-6 ′ は norartocarpetin 
(5,7,2 ′ ,4 ′-tetrahydroxyflavone)の 1H-NMR データ (Ko et al., 2013)を基に帰属を行っ
た (Table 2-16)．また H-4 と H-3 は相互に COSY/NOESY 相関が見られ，結合定数も
近い値を示した (Table 2-16)．さらに，H-6 ′は H-5 ′と COSY/NOESY 相関が，また H-3 ′
とは NOESY 相関がみられた．H-8, H-6 は相互に COSY/NOESY 相関が，加えて H-6
は H-4 と NOESY 相関が見られた．また H-8 は 5-OH との COSY 相関が見られた．
これらのプロトンシグナルのうち B 環上に存在するプロトンとして H-3 ′, H-5 ′および
H-6 ′が帰属された事により，この 18 は B 環の 2 ′-位と 4 ′-位に遊離の水酸基を持つア
ントシアニジンである事が示された．  
 18 のアントシアニジンの 13C-NMR では，15 のカーボンシグナルが出現した．これ
らのうち C-3 (c 116.3), C-4 (c 150.5), C-6 (c 111.2), C-8 (c 103.3), C-3 ′  (c 104.0),  
C-5 ′ (c 111.5)および C-6 ′ (c 132.6)の 7 つのシグナルは HSQC をもとに帰属された．
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次に HMBC では H-6 と H-8 が互いに相関がみられた事から，C-7 (c 159.6)と C-9 (c 
149.3)が帰属された．また H-3 および H-4 との相関が見られたことから c 168.4 は
C-2 と帰属された．さらに H-4, H-7 および H-9 との相関が見られたことから c 154.0
は C-5 と帰属された．さらに H-3 と H-8 との相関が見られたことから c 119.4 は C-10
と帰属された．加えて H-3 ′と H-5 ′との相関が見られたことから c 108.8 は C-1 と帰属
された．H-3 ′と H-6 ′は , c 167.3 および  c 163.7 のそれぞれと等価な相関が見られた
ことから，C-2 ′と C-4 ′は相互に入れ替え可能 (interexchangeable)なカーボンとして帰
属 さ れ た (Fig. 2-10) ． 以 上 の 結 果 か ら ， 18 の ア ン ト シ ア ニ ジ ン は
2 ′-hydroxyapigeninidin と同定された．  
 次に 18 の NMR 解析を行った．1H-NMR では 7 つの芳香族プロトンのシグナルと 7
つの糖プロトンのシグナルが出現した．  
 糖のプロトンシグナルはそれぞれ H-1 ′ ′ ( 5.10, d, J = 7.4Hz), H-2 ′ ′ ( 3.43, t), 
H-3 ′ ′  (  3.47 , t), H-4 ′ ′ ( 3.39 , t), H-5 ′ ′ ( 3.49 , m), H-6a ′ ′  ( 3.84 , brd)および H-6b ′ ′( 
3.69 , dd)と帰属された．またアノメリックプロトンの結合定数から  -ピラノース型の
glucose と示された . 
 芳香族プロトンはアントシアニジンと同様に帰属が行われた．また H-3 ′ (  6.86, 
brs), H-5 ′ ( 6.85, brd) は理論上 H-3 ′は doublet, H-5 ′は double-doublet として出現
するはずであるがそれぞれ broad な singlet と doublet として検出された．これは B
環の配糖化が原因であると推定された．またアノメリックプロトン H-1 ′ ′  (  5.10, d)
と，H-3 ′および H-5 ′の両方もしくはどちらかとの間で COSY/NOESY 相関が見られた．
ここまでの結果から糖の結合位置は B環の 2 ′-位もしくは 4 ′-位であることが示された．
またアノメリックプロトンとカーボンの c 165.0 との間に HMBC 相関が見られたが，
このカーボンは c 162.7 とともに C-2 ′もしくは C-4 ′として interexchangeable に帰属
されているため，HMBC による糖の結合位置の決定は出来なかった．  
 次に糖の結合位置を確実に決定するために，NMR の測定条件を変更し（サンプル
濃度を下げ，測定温度を 60°C に加温，混合係数を 100, 300, 600, 900 msec に設定） 
H-H NOESY の再測定を行った．その結果 , 600 msec 条件において 1H-NMR では H-3 ′ 
(  6.91, d)および H-5 ′ (  6.88, dd)として得られ，これらはアノメリックプロトン H-1 ′ ′ 
(  5.10, d)との間にそれぞれ等価な NOESY 相関を持った (Fig. 2-10)．このことから，
糖 の 結 合 位 置 は B 環 の 4 ′- 位 と 決 定 さ れ た ． 以 上 の 結 果 か ら ， 18 は
2 ′-hydroxyapigeninidin 4 ′-O- -D-glucopyranoside と同定された (Fig. 2-14)．  
 今回得られたアントシアニジンはこれまで報告された事のない新規の化合物であり，
これを cosmonidin と命名する . 
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第４節 考察  
 
1. コスモス花弁に含まれるフラボノイド  
 コスモス花弁に含まれるフラボノイド成分は本章の緒言でも触れた様に，アントシ
ア ニ ン と し て cyanidin 3-O-glucoside, cyanidin 3-O-rutinoside, peonidin 
3-O-glucoside お よ び peonidin 3-O-rutinoside, フ ラ ボ ン と し て apigenin 
7-O-glucoside, apigenin 7 -O-glucuronide, luteolin 7 -O-glucoside, luteolin  
7-O-glucuronide および chrysoeriol 7-O-glucuronide が報告されている (中沖 , 1935; 
Hayashi, 1941; Saito, 1976; 雨宮 , 2012)．これらのうち apigenin 7-O-glucuronide
はコスモス花弁において特に主要なフラボノイド成分であった (雨宮 , 2012)．これま
で の 報 告 で は コ ス モ ス の 主 要 な フ ラ ボ ノ イ ド 成 分 は ， cosmosiin (apigenin 
7-O-glucoside)であると考えられていた (中沖 , 1935)．同報告では cosmosiin は融点不
定 (196-7°C, 207-8°C, 215°C)の淡黄色顆粒状結晶として分離され，元素分析の結果，
炭素量・水素量は C = 56.43%, H = 4.44%と計測され示性式を C22H22O11+11/2 H2O と
する水和物であるとしていた．しかし，これは apigenin monoglucoside の理論値 (C = 
56.43%, H = 4.92%)よりも apigenin monoglucuronide の理論値  (C = 56.43%, H = 
4.47%) に 近 い ． こ の こ と か ら cosmosiin と し て 報 告 さ れ た 物 質 は apigenin 
7-O-glucuronide を主要物質とし，融点不定であった事からも cosmosiin を含む複数
のフラボン配糖体の混合物であったと推測される．当時はフラボノイドのグルクロン
酸配糖体の報告は，Goldschmiedt and Zerner (1910)による scutellarin (scutellarein 
7-O-glucuronide) お よ び Shibata et al. (1923) に よ る baicalin (baicalein 
7-O-glucuronide)のみで非常に稀であった．またフラボン欠損変異型コスモスには，
これらのフラボン配糖体は一切含まれないことが知られている (佐俣ら , 1983)．  
 本研究により，フラボン欠損変異型コスモスにはジヒドロフラボノールとして
taxifolin 3-O-glucoside (1) や  taxifolin 3-O-galactoside (2), aromadendrin 
7-O-glucoside (3), aromadendrin 3-O-glucoside (4), フラバノンとして eriodictyol 
7-O-glucoside (5), フラボノールとして quercetin 3-O-glucoside (6)や quercetin 
3-O-rutinoside (7)が蓄積されている事が明らかになった．これらの物質はいずれもコ
スモス属では初の報告であった．中でも taxifolin 3-O-glucoside (1)はヨーロッパブナ
(Fagus sylvatica)やヒノキ (Chamaecyparis obtusa)などの葉で報告されているが
(Dübeler et al., 1997; Sakushima et al., 2002), 花からの報告はない．同じく
taxifolin 3-O-galactoside はツツジの仲間 (Rhododendron speciosum)の葉から，
aromadendrin 7-O-glucoside は サ ク ラ ソ ウ の 仲 間 (Primula sinensis) か ら ，
aromadendrin 3-O-glucoside はタチアオイ (Althaea rosea)から，そして eriodictyol  
7-O-glucoside は栽培ギク (Chrysanthemum morifolium)の花から報告されている
(Harborne and Sherratt, 1961; 小原 , 1964; Lin and Harnly, 2010).   
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2. チョコレートコスモス花弁に蓄積するフラボノイド  
 チョコレートコスモスに蓄積するフラボノイドは本研究で初めて報告された．園芸
品種のチョコモカおよびルージュルージュの花弁には，アントシアニンとして
cyanidin 3-O-glucoside (8) や cyanidin 3-O-rutinoside (9), cyanidin 
3-O-malonylglucoside (10), pelargonidin 3-O-glucoside (11), pelargonidin 
3-O-rutinoside (12)が , フラバノンとして eriodictyol 7-O-glucoside (5)や eriodictyol 
7-O-glucuronide (13)が含まれる事が明らかになった．これらのうち pelargonidin 骨
格のアントシアニン（11 および  12）および，有機酸が結合したアントシアニン (10)
はチョコモカ品種からのみ単離された．これらのアントシアニンはいずれも多くの植
物の花から報告されており，特にマロン酸が結合した cyanidin 3-O-malonylglucoside
は栽培ギクの赤色品種の主要なアントシアニンとして報告されている (Nakayama et 
al., 1997) ． Eriodictyol 7-O-glucuronide (13) に つ い て は キ ク 属 植 物  
(Chrysanthemum spp.)やエゾヨモギギク (Tanacetum vulgare)といった一部のキク
科植物からのみ報告されている (Uehara et al., 2012, 2015)．一方で２種類の cyanidin
配糖体 (8 および  9)，およびフラバノンの eriodictyol 7-O-glucoside (5)はコスモスと
共通の成分として得られた . 
 
3. キバナコスモス花弁に蓄積するフラボノイド  
 キバナコスモスの園芸品種からは以下のフラボノイド，すなわち 3-デオキシアント
シアニンとして cosmonidin 4 ′-O-glucoside (18)，フラバノンとして eriodictyol 
O-glucoside (14)と eriodictyol 7-O-glucuronide (13)，フラボノールとして quercetin 
3-O-glucoside (6)，フラボンとして luteolin 7-O-glucuronide (15)，カルコンとして
butein 4 ′-O-glucoside (16)，さらにオーロンとして sulfuretin 6-O-glucoside (17)が
分離・同定された．これらのうち butein 4 ′-O-glucoside と sulfuretin 6-O-glucoside
はすでにキバナコスモスから報告されている  (Shimokoriyama and Hattori, 1953)．
しかしその他のフラボノイド成分はいずれもキバナコスモスからは初の報告であった．
このうち，3-デオキシアントシアニンの cosmonidin 4 ′-O-glucoside (18)は自然界にお
ける新規の化合物である．これまで自然界でアントシアニンは約 650 種類，アントシ
アニジンは 31 種類の報告があるが（Andersen and Markham, 2006）,  18 は配糖体・
アグリコン共に新規の化合物である．特に 2 ′-位が水酸化されることは極めてまれで，
アントシアニンにおいて初めての 2 ′-位の水酸化の報告となった．一方で eriodictyol 
O-glucoside と eriodictyol 7-O-glucuronide はチョコレートコスモスと , quercetin 
3-O-glucoside および luteolin 7-O-glucuronide はコスモスと共通の成分であった . 
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第 3 章 コスモス (Cosmos bipinnatus)の花色発現と多彩化  
 
 






価による園芸学的な知見が多く蓄積されている (佐俣ら , 1983)．さらに，これまでの
育種から花色や花型の変異体など，保存系統を複数維持しており，これらはコスモス
花色の研究を行う上で貴重な資料となる．本研究では玉川大学で行われてきた花色の





積しない事が分かっており (雨宮 , 2012)，これはフラボン合成に直接的に関わるフラ
ボン合成酵素遺伝子 (FNSII)にレトロトランスポゾン様の 2 kbps 程の配列が挿入され
たことにより，この遺伝子の正常な発現が阻害されたことが原因であると示唆されて
いる  (雨宮 , 2012)．この変異体系統と在来の赤色花色系統を掛け合わせ，より花色の
濃い個体の選抜を繰り返し作出されたのが，同じくフラボン欠損変異型である濃赤色
のディープレッドキャンパス品種である．  
 玉川大学では赤色系のコスモスについて大きく 4 つの花色グループに分けて研究が
行われている．すなわち野生型形質であるピンク花色，クリムソン花色，フラボン欠
損変異型で淡いピンクであるスモーキーピンク花色，および濃赤のディープレッド花




の変化はフラボン 3 ヒドロキシラーゼ遺伝子 (F3H)の発現量の多寡によるボトルネッ





















第 2 節 材料及び方法  
 
1. 供試材料 (Fig. 3-1) 
赤色系統  











2. 定量分析  
①定量用試料の作製  
 HPLC による色素成分の比較・定量のために試料を作成した．新鮮花弁 0.1 g あた
り 1.0 ml の抽出溶媒 (HCOOH/MeCN/H2O = 8:20:72)で，一晩抽出し，抽出液をシリ
ンジ (ツベルクリン用 1 ml)と前処理カートリッジ (マイショリディスク H-13-5, 東ソ
ー株式会社 )で濾過した．  
 






カラム (アントシアニン )：株式会社ジーエルサイエンス社製 Inertsil ODS-4 (6.0 mm I. 
D. × 150 mm) 
カラム (その他のフラボノイド )：化学物質評価研究機構 (CERI)製 L-column 2 ODS 
(6.0 mm I. D. × 150 mm) 
移動層 (アントシアニン )：H3PO4/HOAc/MeCN/H 2O = 3:8:10:79  
移動層 (その他のフラボノイド )：H3PO4/MeCN/H2O = 0.2:20:80 
試料の注入量：10 l 
流速・プログラム (アントシアニン )：1.0 ml / min を 20 分間  
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流速・プログラム (その他のフラボノイド )：1.0 ml / min を 20 分間，20 分以降 2.0 ml 
/ min 
検出波長：アントシアニンは 530 nm, フラボンは 350 nm, フラバノン・ジヒドロフ
ラボノールは 280 nm で測定  
 
3. 花弁粗抽出物のスペクトル測定  
 花弁粗抽出物をリン酸・クエン酸バッファー (pH 5.2)に溶解し，可視吸収スペクト
ルの測定を行った．測定には島津 MPS-2000 spectrophotometer を用い，測定波長は
350~700 nm とした．  
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 定量分析の結果，赤色系統の CbP, CbSp, CbC および CbDr には Hayashi(1941)お
よ び 雨 宮 (2012) に よ り 報 告 さ れ た 4 種 類 の ア ン ト シ ア ニ ン ， cyanidin 
3-O-glucoside(A1), cyanidin 3-O-rutinoside(A2), peonidin 3-O-glucoside(A3)および
peonidin 3-O-rutinoside(A4)が蓄積していた (Fig. 3-3)．総アントシアニン量は CbP
と CbSp はほぼ等量であったが , CbC と CbDr は CbP に対しそれぞれ 5 倍および 11
倍の蓄積が見られた (Table 3-1). 
 赤色系統の CbP と CbC, 白色系統の CbW，および黄色系統の CbYc と CbYg から
は過去の報告 (中沖 , 1935; Hayashi, 1941; Saito, 1976; 雨宮 , 2012)にあった 5 種類の
フ ラ ボ ン luteolin 7-O-glucoside(F1), luteolin 7-O-glucuronide(F2), apigenin 
7-O-glucoside(F3), apigenin 7-O-glucuronide(F4) お よ び chrysoeriol 
7-O-glucuronide(F5)の蓄積が見られた (Fig. 3-4)．これらフラボンの総蓄積量を比較
したところ CbC は CbP の半量程度の蓄積しか見られなかった (Table 3-2)．またフラ
ボンの種類ごとの蓄積量の比率としては apigenin 7-O-glucuronide (F4)が最も主要
であり CbP では総フラボン量の 80%, CbC では 70%を占めていた．一方で赤色系統の
CbSp と CbDr にはフラボンの蓄積は見られなかった．また黄色系統の CbYc と CbYg
ではこれらのフラボンに加え，カルコンの butein 4 ′-O-glucoside(16)が蓄積していた
(Fig. 3-5)．カルコン蓄積量は両品種で異なり，CbYc では CbYg の 1.8 倍ほどであっ
た (Table 3-3)．またフラボン蓄積量に関しても CbYg は CbYc の半量程度の蓄積であ




 花弁粗抽出物のスペクトルを測定したところ，赤色系統の CbP, CbC, および白色系
統の CbW，そして黄色系統の CbYc, CbYg では 400 nm よりも短波長側の紫外域に強
い吸収が見られた．また黄色系統の CbYc, CbYg では紫外域の吸収に吸収極大がある
が，400 nm より長波長側の可視域（ 400~450 nm）にも吸収がある．赤色系統につい
ても可視域に吸収極大，すなわち CbP では 547 nm，CbC では 537 nm，CbSp では
525 nm，CbDr では 530 nm が存在した (Fig. 3-2). 
 
3． in vitro での花色の再構築  
 雨宮 (2012)において，赤色系統の CbP および CbSp 花弁中において主要なアントシ
アニンである cyanidin 3-O-rutinoside, peonidin 3-O-rutinoside および CbP 花弁中
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で主要なフラボンである apigenin 7-O-glucuronide の濃度がそれぞれ定量され，CbP
花 弁 中 に は 0.068 mM の cyanidin 3-O-rutinoside, 0.065 mM の peonidin 
3-O-rutinoside および 3.23 mM の apigenin 7-O-glucuronide が含まれることが分か
った．これはアントシアニン：フラボンのモル比では 1:24 となる．また CbSp 花弁中
にはフラボンは含まれず cyanidin 3-O-rutinoside が 0.13 mM 含まれていた．これら
を花弁中の pH 5.2 に調製したリン酸・クエン酸バッファーに溶解し得られた吸収ス
ペクトルを Fig. 3-6 に示した . アントシアニンのみを用いた CbSp 花色再構築区では






























ト )による有色色素 (色素；ピグメント )であるアントシアニンの深色化・安定化に関し
ては，特に青色の発現に関して多く報告されている．ダッチアイリスではアントシア
ニ ン の delphinidin 3-O-[(4 ′ ′ ′-p-coumaroylrhamnoside)-(1 →
6)-glucoside]-5-O-glucoside(violanin) に 対 す る  コ ピ グ メ ン ト で あ る フ ラ ボ ン
(swertisin 2 ′ ′-O-(4 ′ ′ ′-acetylrhamnoside)の量比が増加するほどに花色の深色化・青色
化が起こる事が明らかになっている (Mizuno et al., 2013)．赤色〜ピンク色の花色に





る CbP と，フラボン欠損系統であるスモーキーピンク花色の CbSp の総アントシアニ
ン量は，CbSp が CbP の 1.2 倍とやや高い蓄積が見られた．しかし佐俣ら (1983)によ
るハンターLab を用いた評価では，CbSp に当たるスモーキーピンク花色は，CbP に
当たるピンク花色に比べ青色味 (b)，赤色味 (a)ともに低い値を示すことが示されてい
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る (Fig. 3-7)．さらに花弁粗抽出物のスペクトルに関しても CbP と CbSp では吸収極
大に 21 nm ほどの差が見られた (Fig. 3-2)．また雨宮 (2012)における in vitro 再構築
実験の結果から，フラボンの apigenin 7-O-glucuronide による CbP 花弁中でのコピ




る kaempferol 3-O-gentiobioside がほとんど欠失することにより花色がマゼンタに変
化することが報告されている  (Takahashi et al., 2007, 2010)．  
 また，CbC は CbP の粗抽出物のスペクトルと比較して，吸収極大が 10 nm ほど低
波長側にあった．これは CbC が CbP と比較して 5 倍のアントシアニンを蓄積するこ
とにより赤色が発現されているが，総フラボン量が半減することにより，pigment に
対するコピグメントの量比が少なくなりコピグメント効果が弱まっていると考えられ
た．これは佐俣ら (1983)によるハンターLab 評価の数値にも表れており CbC にあたる
クリムソン花色は CbP に当たるピンク花色に比べ赤色味 (a)の値は高いが，青色味 (b)




ープレッド花色はほとんど青色味を持たない (b>0)ことが示されている (Fig. 3-7) 
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第 1 節 緒言  
 
 チョコレートコスモスは本来，その野生型の花色は黒色であると言われている．ま
た自生地であるメキシコでは 1970 年代に野生絶滅しており，現存する Cosmos 
atrosanguineus の園芸品種は，イギリスのキュー王立植物園に存在した 1 個体をもと




 顕花植物における黒色花は，園芸品種ではチューリップ (Tulipa gesneriana)，ビオ
ラ (Viola tricolor)，タチアオイ，ダリア (Dahlia variabilis)，野生種ではクロユリ
(Fritillaria camtschatcensis)，オキナグサ (Pulsatilla cernua)などに見られる．これ
ら花の黒色化の機構として，オキナグサではアントシアニン以外のフラボノイドの蓄
積量は少ない事が報告されている (Yoshitama et al., 1998)．トルコギキョウの仲間
(Lisianthius nigrescens)ではアントシアニン以外のフラボノイドはほとんど蓄積せ
ず ， 2 種 類 の ア ン ト シ ア ニ ン (delphinidin 3-O-robinobioside お よ び
3-O-robinobioside-5-O-glucoside)が乾燥花弁の 24%を占めるほど多量に蓄積する事が
報告されている (Markham et al., 2004)．これらに対して，タチアオイでは，黒色花
と紫色花の比較により花色の濃色化にともなってアントシアニンだけでなくその他の
フラボノイドの蓄積量もまた増加する事が報告されている (Hosaka et al., 2012). 
 本章ではチョコレートコスモスの園芸品種であるチョコモカならびにチョコレート




第 2 節 材料及び方法  
 
1. 供試材料 (Fig. 4-1) 
チョコモカ品種（CaCm）  








2. 定量分析  
①定量用試料の作製  
HPLC による色素成分の比較・定量のために試料を作成した．新鮮花弁 0.05 g あたり
1.0 ml の溶媒 (HCOOH/MeCN/H2O = 8:20:72)で一晩抽出し，抽出液をシリンジ 1 
ml(ツベルクリン用 )で，前処理カートリッジに通して濾過した．  
 






カラム (アントシアニン )：株式会社ジーエルサイエンス社製 Inertsil ODS-4 (6.0 mm I. 
D. × 150 mm) 
カラム (カルコン )：化学物質評価研究機構 (CERI)製 L-column 2 ODS (6.0 mm I. D. × 
150 mm) 
移動層 (アントシアニン )：H3PO4/HOAc/MeCN/H 2O = 3:8:10:79  
移動層 (カルコン )：H3PO4/MeCN/H2O = 0.2:20:80 
試料の注入量：5 l 
流速・プログラム (アントシアニン )：1.0 ml / min を 20 分間  
流速・プログラム (カルコン )：1.0 ml / min を 20 分間，20 分以降 2.0 ml / min 
検出波長：アントシアニンは 530 nm，カルコンは 380 nm で測定  
 
3. 花色の測定・評価  
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 花色の評価には RHSCC(英国王立園芸協会カラーチャート )を用いた . 
 また花弁粗抽出物をリン酸・クエン酸バッファー (pH 5.1)に溶解し，可視吸収スペ
クトルの測定を行った．測定には島津 MPS-2000 spectrophotometer を用い，測定波
長は 350~700 nm とした．  
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第３節 結果  
 
1. 花色の測定・評価  
 RHSCC による花色評価の結果 ,CaCm は ‘Black 203-B ’, CaBr は ‘Greyed-Purple 
187-A’, CaFr は ‘Red 53-A’, CaRr は ‘Red-Purple 61-B’, CaNr は ‘Red 40-A’と評価され
た．  
 また花弁粗抽出物の可視吸収スペクトル測定の結果，CaCm, CaBr, CaFr, CaRr の
4 品種はいずれも 527 nm~529 nm の間に吸収極大を 1 つ持つ事が分かった．CaNr
は 530 nm および 371 nm に２つの吸収極大を持った (Fig. 4-2)．  
 
2. 定量分析  
 ５品種のチョコレートコスモスの花弁粗抽出物をチョコレートコスモス花弁および
キバナコスモス花弁から得られた標品と比較したところ，CaCm では 3 種類のアント
シアニン (8-10)に加えて微量の 2 種類のアントシアニン (11, 12)が得られ (Fig. 4-3), 
CaBr, CaFr, CaRr および CaNr ではアントシアニン 2 種類 (8, 9)に加えフラバノン 3
種類 (5, 13, 14)そしてカルコン 1 種類 (16)の存在が示された (Fig. 4-4,5)．これらのう
ち , 可視域に吸収を持つ主要なアントシアニン 3 成分とカルコンに着目し，それぞれ
の総蓄積量を解析した．  
 その結果，CaCm, CaBr,などでは花弁 1 g 当たり 1.8~2.4 mg のアントシアニンを蓄
積する事が明らかになった  (Table 4-1)．またカルコン蓄積に関しては，CaNr で花弁
1 g 当たり 0.5 mg ほどの蓄積が見られたが，CaBr, CaFr, CaRr での蓄積はごく微量
であった．また CaCm にはカルコンは蓄積していなかった (Table 4-2). 
 
 38 
第 4 節 考察  
 
1. チョコレートコスモスの黒色化の機構  
 顕花植物における黒色化の機構は，ダリア，オキナグサや Lisianthius nigrescens
で報告されているアントシアニン以外のフラボノイドの蓄積量が抑制される機構や
(Deguchi et al., 2013; Yoshitama et al., 1998; Markham et al., 2004), タチアオイで
報告されたアントシアニンを含む総フラボノイド蓄積量が増加する発色機構などが知
られている (Hosaka et al., 2012).  
 本研究では黒色花の CaCm ではアントシアニン以外のフラボノイドをほとんど蓄
積しないことが明らかになった (Fig. 4-4,5)．また，黒色花の CaBr や濃赤色花の CaFr, 




2. キバナコスモスとの種間雑種形成によるチョコレートコスモス花色の多彩化  
 定量 HPLC により総アントシアニン蓄積量を比較したところ，RHSCCにより ‘Black’
と評価された  CaCm と，‘Greyed-Purple’の CaBr では，‘Red’である CaNr に較べ 3~4
倍のアントシアニンの蓄積が見られた (Table 4-1). 一方カルコン蓄積量は，CaNr が
最も高く， ‘Red-Purple ’の CaRr, ‘Red’の CaFr, CaBr と比較して 10~77 倍のカルコン
を蓄積している事が分かった  (Table 4-2)．また , CaCm にはカルコン蓄積は見られな
かった事からも , チョコレートコスモス園芸品種におけるカルコン蓄積はキバナコス
モス由来である事が分かった．   
 これらのアントシアニン・カルコン蓄積の品種間の差異は花弁粗抽出物のスペクト
ルにも現れており，CaNr を除く 4 品種では 527 nm~529 nm の間に一つの吸収極大
を持っていたことからこれらの 4 品種の花色発現は単純にアントシアニン蓄積量の多





第 5 章 キバナコスモス (Cosmos sulphureus)の花色発現と多彩化  
 
 
第 1 節 緒言  
 
 キバナコスモスの花色や色素に関する研究報告は少なく，色素に関しては第 2 章で
も触れたが，Shimokoriyama and Hattori (1953)および Geissman (1942)により黄色
成 分 で あ る カ ル コ ン の butein 4 ′-O-glucoside と オ ー ロ ン の sulphuretin 
6-O-glucoside が報告されているのみである．花色の評価に関しては，Yokoi (1975)
によりキバナコスモス 5 品種 (オレンジフレア，ゴールドクレスト，ブライトライト，













第 2 節 材料及び方法  
 
1. 供試材料 (Fig. 5-1) 
リマラレモン（CsLL）  
サンライズ（CsSun）  
ドワーフイエロー（CsDy）   
コスミックイエロー（CsCy）  




サンセット（CsSs）   
コスミックレッド（CsCr）   
CsLL, CsCy, CsCo および CsCr はエム・アンド・ビー・フローラから，CsSun と CsMn




2. 定量分析  
①定量用試料の作製  
HPLC による色素成分の比較・定量のために試料を作成した．新鮮花弁 0.1 g あたり
1.0 ml の抽出溶媒 (HCOOH/MeCN/H2O = 8:20:72)で一晩抽出した．抽出液をテルモ
シリンジ (ツベルクリン用 1 ml)で前処理カートリッジに通して濾過した．  
 






カラム (アントシアニン )：株式会社ジーエルサイエンス社製 Inertsil ODS-4 (6.0 mm I. 
D. × 150 mm) 
カラム (その他フラボノイド )：化学物質評価研究機構 (CERI)製 L-column 2 ODS (6.0  
mm I. D. × 150 mm) 
移動層 (アントシアニン )：H3PO4/HOAc/MeCN/H 2O = 3:8:10:79  
移動層 (その他フラボノイド )：H3PO4/MeCN/H2O = 0.2:20:80 
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試料の注入量：10 l 
流速・プログラム (アントシアニン )：1.0 ml / min を 20 分間  
流速・プログラム (その他フラボノイド )：1.0 ml / min を 20 分間，20 分以降 2.0 ml / 
min 
検出波長：アントシアニンは 530 nm, 3-デオキシアントシアニンは 480 nm, フラボ
ン・フラボノールは 350 nm, フラバノン・ジヒドロフラボノールは 280 nm, カルコ
ン・オーロンは 380 nm で測定  
 
3. 花色の測定・評価  
花色の評価には RHSCC(英国王立園芸協会カラーチャート )を用いた．これに加えて色
彩色差計 (COLOR READER CR-10; KONICA MINOLTA 製 )による花色の測定を行い，
CIE L*a*b*表色系を用いた花色の評価も行った ．基準色には X-rite 製 Mini 
ColorChecker を用いた．  
①基準色設定  
明るい屋内で CR-10 の測定部を上にして，平らな机等の上に置き，ColorChecker
の white を基準色として測定する．  
②試料の測定  
花弁を 2 枚重ねて CR-10 の測定部に乗せ，さらにその上に付属の保護キャップで覆
い，花色を測定する．1 試料につき 3 反復測定を行う．  
③花色の評価  
花色の評価には CIE L*a*b*表色系を用いた．これらは L*値は明度，a*値は赤色味，
b*値は青色味として表される．これらに加えて，C*(彩度 )，h(色相 )を以下の式を基
に算出した (Gonnet, 1995, 1998)．  
,  
 
4. 花弁粗抽出物のスペクトル測定  
 花弁粗抽出物を乾涸後，リン酸・クエン酸バッファー (pH 5.2)に溶解し，可視吸収ス
ペクトルの測定を行った．測定には島津 MPS-2000 spectrophotometer を用い，測定
波長は 350~700 nm とした．  
 
5. 花弁中のカロテノイドの測定  
①花弁の石油エーテル抽出物のスペクトル測定  
 試料が入手できなかった一品種 (CsSs)を除き，花弁中のカロテノイド量の測定のた
めに生花弁の石油エーテル抽出物のスペクトルを測定した．生花弁 0.5 g に対して石
油エーテル 10 ml を加え，抽出効率を上げるために石油エーテル中でガラス棒を用い
  
C* = (a*)2 + (b*)2
  
h = tan-1 b* /a*( )
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花弁を押し潰し，一晩抽出した．翌日，抽出液の上澄みの吸収スペクトルを測定した．









第 3 節 結果  
 
1. 定量分析  
 キバナコスモスからは有色色素として 3-デオキシアントシアニンの cosmonidin 
4 ′-O-glucoside (18), フラボノールの quercetin 3-O-glucoside (6), カルコンの butein 
4 ′-O-glucoside (16)およびオーロンである sulfuretin 6-O-glucoside (17), 無色色素と
し て フ ラ ボ ン の luteolin 7-O-glucuronide (15), フ ラ バ ノ ン の eriodictyol 
O-glucoside (14)と eriodictyol 7-O-glucuronide(13)がそれぞれ同定されている (第２
章参照 )．これらのうち，各品種を通じて比較的含有量の多い 3-デオキシアントシア
ニンの 18 とカルコン，オーロンである 16 および 17 (Fig. 5-2,3)について定量を行っ
た．  
 その結果 , 16 と 17 の含有量は CsLL を基準とした際の品種間の比較では CsMn や
CsOf では 1.7 倍ほどの蓄積が見られた (Table 5-1)．  
 18 は CsLL, CsSun, CsDy, CsCg および CsCy の 5 品種では少量の蓄積しか見られ
なかったが , CsCo, CsMn, CsOf, CsCr および CsSs の 5 品種では CsLL と比較して
180~400 倍ほどの蓄積が見られた (Table 5-2)．  
 
2. 花色の測定  
 RHSCC による花色評価の結果，CsLL, CsSun および CsDy は ‘Yellow 9-A’ , CsCg
と CsCy は ‘Yellow 14-A’,  CsOf , CsCo と CsMn は ‘Orange N25-C ’,  CsCr は ‘Orange-red 
N30-A’,  CsSs は ‘Orange-red N30-B ’と評価された．色彩色差計による花色の測定結果
は Table 5-3 に示した．  
 
3. 花弁粗抽出物の吸収スペクトル測定  
 花弁粗抽出物の吸収スペクトル測定の結果，いずれの品種においても 400 nm 前後
から短波長側にかけて強い吸収が見られた (Fig. 5-4)．これに加えて，CsCo, CsMn お
よび CsOf では 489~496 nm 付近に，CsCr と CsSs では 500~520 nm に吸収が見られ
た (Fig. 5-4)．  
 
4. 花弁石油エーテル抽出物の吸収スペクトル測定  
 新鮮花弁の石油エーテル抽出物の吸収スペクトル測定の結果，いずれの品種でも
470, 442, 420, 339, 320, 270 nm に吸収極大をもつ物質の蓄積が確認された (Fig. 5-4)．
この物質に関しては石油エーテル溶液中に少量の濃硫酸を加えた際に赤色の呈色が起
こったことからカロテノイドであることが示された . また CsLL, CsSun および CsDy
ではこれらのうち，470, 442, 420 nm に極大をもつカロテノイドの吸光度が他の品種
に比べ低い事が観察された (Fig. 5-4). 
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第 4 節 考察  
 
1. キバナコスモスの花色の多彩化に関与するアントシアニン， 3-デオキシアントシ
アニン，カルコン，オーロンおよびカロテノイド    
 本研究においてキバナコスモス 10 品種の花色は CIE L*a*b*表色系の a*値と b*値
をもとに 4 つの花色グループに分ける事が出来た (Fig. 5-5)．これらのグループ分けは
RHSCC による評価とも対応していた，すなわち CsLL, CsSun および CsDy の 3 品種
により構成される Yellow 9 グループ，CsCy と CsCg の 2 品種により構成される Yellow 
14 グループ，CsMn, CsCo および CsOf の 3 品種により構成される Orange N25 グル
ープ，CsSs と CsCr の 2 品種により構成される Orange-red N30 グループの 4 グルー
プである．これらの花色発現のメカニズムはフラボノイドの定量解析，および花弁抽
出物の吸収スペクトルの比較から明らかにされた．  
① . Yellow 9 グループ (CsLL, CsSun および CsDy) 




り Yellow 9 グループに含まれる品種はカルコンとオーロンとカロテノイドによって
花色が発現されていると考えられた．  
② . Yellow 14 グループ (CsCy と CsCg) 
 この花色グループは , RHSCC では Yellow 9 グループよりも濃色である ‘Yellow 14-A’
と評価された．これは色彩色差計の測定数値にも表れており，Yellow 9 グループの a*
値が 3~4 程度であるのに対して Yellow 14 グループは 20~22 を示し，より赤色味が強
い事が示された．定量分析の結果，Yellow 9 と Yellow 14 グループでは各種フラボノ
イドの量的・質的な違いは見られなかった．しかし，花弁の石油エーテル抽出物の吸





③ . Orange N25 グループ (CsMn, CsCo および CsOf) 
 この花色グループは，RHSCC ではいずれも ‘Orange N25-C ’と評価された．色彩色
差計による色評価では b*値は上記の Yellow 9・Yellow 14 グループと大きな差は見ら
れなかったが，a*値は 47~49 ほどの高い値を示した．粗抽出物の吸収スペクトルに関
しては Yellow 9・Yellow 14 グループと同様のカルコンとオーロンによる吸収に加え
て 3-デオキシアントシアニンによる吸収が見られた．さらに可視光域のカロテノイド
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蓄積に関しては，Yellow 14 グループと同程度の蓄積が見られた．  
 以上より，Orange N25 グループはカルコン，オーロン， 3-デオキシアントシアニ
ンおよびカロテノイドにより花色が発現されている事が分かった．  
④ . Orange-red N30 グループ (CsSs と CsCr) 
 この花色グループは RHSCC では ‘Orange-red N30 ’グループとしていずれも評価さ
れた．このグループは CIE L*a*b*表色系による評価においても他グループと比べ a*
値が顕著に高く，それに伴い b*値と L*値も低く測定された．  

















してはコスモス (Cosmos bipinnatus), チョコレートコスモス (C. atrosanguineus), 




分と，花色発現の機構を調査した．先行研究 (中沖 , 1935; Hayashi, 1941; Saito, 1976; 
雨宮 , 2012)から，コスモスからは，赤色系花色において主要なアントシアニン 4 種類
とフラボン 5 種類が同定されている．キバナコスモスからは Shimokoriyama and 
Hattori (1953)および Geissman (1942)により黄色系花色の主要成分であるカルコン
とオーロンが 1 種類ずつ報告されている．またチョコレートコスモスからの色素成分
の報告はこれまでない . 




オキシアントシアニン 1 種類，フラバノン 3 種類，ジヒドロフラボノール 4 種類，フ
ラボン 1 種類，フラボノール 2 種類，カルコン 1 種類およびオーロン 1 種類の合計 18
種類のフラボノイドが分離された．これらのうち，アントシアニン 2 種類，フラボン，
カルコンおよびオーロン 1 種類ずつを除く 13 種類はコスモス属からは初めての報告
であった．特にキバナコスモスから単離された 3-デオキシアントシアニンである






ラーゼ遺伝子 (I2 ′H)がタルウマゴヤシ (Medicago truncatula)から単離されている．こ
れにより合成されるシトクロム P450 ファミリーに含まれる膜結合性酵素である I2 ′H
は，基質となるイソフラボンの 4 ′-位の水酸基がメチル基に置換されたものにのみ特異
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的に働く事が知られている (Liu et al. 2003)．また cosmonidin 4 ′-O-glucoside は 3-
位に水酸基を結合していないタイプのアントシアニンであった．この 3-デオキシアン
トシアニンはシダ植物のアカウキクサ (Azolla cristata) やモロコシ  (Sorghum 
bicolor)の一部の品種などにおいて報告されている (Iwashina et al., 2010; Nip and 
Burns, 1969)．またモロコシでは病原菌などが接種された際のファイトアレキシンと
して蓄積する事が知られている (Liu et al., 2010)．花卉からの報告は非常に稀であり，
南 米 産 の イ ワ タ バ コ 科 (Gesneriaceae) の Alloplectus 属 ， Gesneria 属 ，
Rechsteineria(Sinningia)属の一部の植物からのみ報告されている (Harborne, 1966, 
1967)．この 3-デオキシアントシアニンに関してもその合成系の一部がモロコシから
予測されているが，ほとんど明らかになっていない (Liu et al., 2010)．以上より，本
研究で単離された cosmonidin 4 ′-O-glucoside は新規天然化合物としてだけでなく，
遺伝資源としてのキバナコスモスの酵素科学分野での価値をも高めるものでもあると
考えている . 
 次に，第２章での色素成分の分析結果を踏まえ，第 3 章ではコスモスの，第 4 章で
はチョコレートコスモスの，そして第 5 章ではキバナコスモスの複数の園芸品種・系
統を用いてそれぞれの種ごとに花色の評価および花色の発現機構を調査した . 
 第３章ではコスモス 6 品種と 1 系統を用いて花色の発現を明らかにした．これらの
うち，特に赤色系のコスモス品種では，ピンク花色のセンセーションピンキーと比べ













ジュでは新鮮花弁 1g 当たり 1.8~2.4 mg という多量のアントシアニン蓄積が見られた．
これは赤色のノエルルージュの 3~4 倍量である．さらに黒色のチョコモカではカルコ




アントシアニンのみを多量に蓄積する事により発現されていると考えられた．   




CIE L*a*b*表色系による色空間上での分布を基に 4 つの花色グループ，Yellow 9，
Yellow 14，Orange N25 および Orange-red N30 に分けた．Yellow 9 と Yellow 14 の
グループにはいずれもカルコンとオーロンとカロテノイドの蓄積が見られたが，















るのは，コスモス (Cosmos bipinnatus)とキバナコスモス (C. sulphureus), チョコレー
トコスモス (C. atrosanguineus)の 3 種である．その花色は，コスモスではピンクや赤，
白，黄色，キバナコスモスでは黄からオレンジ，赤色，チョコレートコスモスでは黒
から濃赤色などである . 
 先行研究により，コスモスでは主要な 4 種類のアントシアニンと主要な 5 種類のフ










同定を行った．その結果，アントシアニン 5 種類，3-デオキシアントシアニン 1 種類，
フラバノン 3 種類，ジヒドロフラボノール 4 種類，フラボン 1 種類，フラボノール 2
種類，カルコン 1 種類およびオーロン 1 種類の合計 18 種類のフラボノイドが分離さ
れた．これらのうちキバナコスモスから単離された 3-デオキシアントシアニンは新規
の天然化合物であった．その構造は， 2 ′-hydroxyapigeninidin 4 ′-O- -D-glucopyranoside
と同定され，B 環の 2 ′-位に水酸基を結合した新規のアントシアニンであったため，そ

























ンセット，コスミックレッドの 10 園芸品種を用いた．これらの花色は CIE L*a*b*表
色系による色空間上での分布を基に Yellow 9 グループ (リマラレモン，サンライズ，
ドワーフイエロー )，Yellow 14 グループ (コスミックイエロー，カーペットゴールド )，
Orange N25 グループ (マンダリン，コスミックオレンジ，オレンジフレア )および
Orange-red N30 グループ (サンセット，コスミックレッド )の 4グループに分けられた．
HPLC による色素組成の比較および花弁粗抽出物と花弁の石油エーテル抽出物の吸収
スペクトルの測定により，Yellow 9 グループと Yellow 14 グループはカルコン，オー
ロンおよびカロテノイドにより花色が発現されている事が示された．さらに石油エー
テル抽出物の吸収スペクトルの比較により，Yellow 9 グループでは Yellow 14 グルー
プと比べて可視光域に吸収を持つカロテノイドの蓄積量が少ない事が示された．その
ため Yellow 9 グループでは可視域の吸収が減る事により，Yellow 14 グループに較べ
L*(明度 )が高く，a*(赤色味 )が低くなった．また Orange N25 グループではカルコン，
オーロン，カロテノイドに加えて 3-デオキシアントシアニンの蓄積が見られ，これに










Flower pigments in some cultivars of Cosmos species and their contribution 
to flower colors 
 
 
Kotarou Amamiya (United Graduate School of Agricultural Science, Tokyo 
University of Agriculture and Technology)  
 
 The genus Cosmos (Asteraceae) consists of 35 species and 4 varieties, and almost 
species are growing in Mexico (Castro-Castro et al., 2013). Three species, i.e. C. 
bipinnatus, C. sulphureus and C. atrosanguineus are cultivated in the world as 
ornamentals. In C. bipinnatus, various flower color cultivars such as pink, red, 
white and yellow are present. Though the flower colors of C. sulphureus cultivars 
are mainly yellow to orange, those of C. atrosanguineus cultivars are deep red to 
black. The flavonoids of Cosmos species have been reported from the petals. In C. 
bipinnatus, four anthocyanins and five flavones have been reported (Nakaoki, 
1935; Hayashi, 1941; Saito, 1976; Amamiya, 2012). In C. sulphureus, each one of 
chalcone and aurone was reported as the pigment of yellow flowers 
(Shimokoriyama and Hattori, 1953). However, some unknown flavonoids were 
found in the mutant line of C. bipinnatus, in our previous study. In addition, Saito 
(1974) has reported an unknown orange pigment from the flowers of C. sulphureus 
cultivars by paper chromatography. On the other hand, the flower flavonoids of C. 
atrosanguineus are not reported until now.  
 A new 3-deoxyanthocyanin, 2 ′-hydroxyapigeninidin 4 ′-O- -D-glucopyranoside (18) 
have been isolated from C. sulphureus ‘Diabolo’. 2 ′-Hydroxylated anthocyanindin 
was found in nature for the first time and named as cosmonidin in this paper. As 
other compounds, five anthocyanins, three flavanones, four d ihydroflavonols, a 
flavone, two flavonols, a chalcone and an aurone were isolated from Cosmos 
cultivars. There were identified as taxifolin 3-O-glucoside (1), taxifolin 
3-O-galactoside (2), aromadendrin 7-O-glucoside (3), aromadendrin 3-O-glucoside 
(4), eriodictyol 7-O-glucoside (5), quercetin 3-O-glucoside (6), quercetin 
3-O-rutinoside (7) cyanidin 3-O-glucoside (8), cyanidin 3-O-rutinoside (9), 
cyanidin 3-O-malonylglucoside (10), pelargonidin 3-O-glucoside (11), pelargonidin 
3-O-rutinoside (12), eriodictyol 7-O-glucuronide (13), eriodictyol O-glucoside (14), 
luteolin 7-O-glucuronide (15) ， butein 4 ′-O-glucoside (16) and sulfuretin 
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6-O-glucoside (17).  
 The author perforemed the quantitative and qualitative HPLC analysis of 
flavonoids and survey of the flower colors of seven C. bipinnatus, five C. 
atrosanguineus and ten C. sulphureus cultivars. 
 The flower colors of  C. bipinnatus were devided into three types, i.e. white, 
yellow and red. Their flower color types were characterized by qualitative analysis 
of flavonoids, i.e. white and yellow types contains flavones and chalcone, 
respectively. On the other hand, red type was controlled by two factors, 
anthocyanin accumulation and co-pigmentation.  
 In qualitative analysis of C. atrosanguineus, total anthocyanins of ‘Choco Mocha’ 
and ‘Brown Rouge’ (black flowers) were 3 -4-folds compared with that of ‘Noel 
Rouge’ (red flower). Their results showed that the occurrence of the black flowers 
are due to high accumulation of anthocyanins. On the other hand, total chalcone of 
‘Noel Rouge’ was 10-77-folds compared with those of ‘Brown Rouge’, ‘Forte Rouge’ 
and ‘Rouge Rouge’. Thus, it was shown that flower color variations of Chocolate 
Cosmos cultivars are due to  the difference of relative amounts of the anthocyanins 
and chalcone. 
 The flower colors of  C. sulphureus were devided into four groups, i.e. ‘Yellow 9 ’,  
‘Yellow 14 ’,  ‘Orange N25 ’ and ‘Orange-red N30’, using CIE L*a*b* color space. 
These colors are controlled the accumulation of four pigment classes, i.e. chalcone 
and aurone, 3-deoxyanthocyanin, anthocyanins and carotenoids. The flower colors 
of lemon and yellow groups are due to chalcone, aurone and carotenoids. However, 
spectroscopic analysis of petal extract of lemon group, the amount of carotenoids 
were decreased compared with yellow group.  On the other hand, flower colors of 
orange and red groups composed of chalcone, aurone, carotenoids, 
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